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The authors studied on the colouring of the bronze or brass castings with various chemical 
Solutions. The tested bronze were consisted of various tin contents and the tested brass were a1so 
consisted of various zinc， 1ead and tin contents refering to the brass wares 1ike the vase on the 
market. 
The authors observed and gained the following resu1ts. Co10ur changes by the depositing time， 
the temperature and the time elapsed after the treatments. 
Copper sulfate and hyposulphite had the great influences to the colouring， but when the acce1ative 
and restrictve chemical agents added to those solutions， co10uring states were changed. Tin and 
zinc contents in the alloy had the great influences on the co1ouring， however the other compo 
sitions seemed to have scarce influences. 
1. 緒 言
び処理液 (湿式の場合〕 の濃度， 温度， 処理時間等が
大きく影響を 与える。 このような関係 から着色法の大
部分 は旧態依然、たるもので背ながらの一子相伝的な作
業の繰り返えしが行われているのが実状の よ う で あ
る。 ところ で着色処理は製品の種類， 使用環境の上か
着色法はかなり古い歴史を もっているにもかかわら
ずたいした発展を していない。 そ の理由としては工業
的な利用面が少ない事もあるが， 着色技術は操作の熟
練に重点がおかれて他の場合のようにし、わゆる機械的 らいろ いろと 需用が求められている現状 でもあり新ら
に処理し得ない事もある。 熟練とは視覚による判断が しい技術について深かく考慮されるべきと 考え られ
大切で、あって 化学反応を 伴うものの場合では条件によ る。 かかる観点からまず青銅の着色に於げる着色液，
って過度に化学反応が進んで、均一性を なくす 。 これに 着色液の温度， 処理時間が着色に如何なる影響を 与え
は地金の純度， 合金組織の相違， 熱処理， 表面状態及 るかを 化学的に追求し， 更に高岡の特産品 である銅 器
表-1 青銅の 着 色 液 と 処 理 方 法
着 色 液 | 浸漬温度C ) I 浸漬時間(r叫 処 理後の経過日数
次 亜硫酸ソー ダ 6 2g 10 
酷 酸 鉛 1 99 90 
水 200 α  20 6 日目 ， 10 日目
硝 酸 銅 20g 6 日目
E 食 塩 20g 60 60 
水 200cc 10 日目
硫 酸 銅 5g 15 
E 明 ノ
、 、J 5g 50 
緑 青 5g 5日目
水 250c c 3 0  9 日目
98 
6 g 
w 蟻酸ア ソ モ ソ 10g 100 
塩 化 ア ン モ ン O.l g 
水 200cc 
�lE 酸 長岡 80g 
青 3 g 50 
V 酢 200cc 
塩 5 g 
②塩化アンモニヤ 50 
硫 酸 長岡 80g 
VI 緑 育ー 3 g 100 
酢 200cc 
塩 5g 
硫 酸 長岡 80g 
V官 緑 育ー 3 g 50 
酢 200cc 
塩 5 g 
(花瓶〕 を中心 に特 にそ の成分と各 種着色液 及び処理
法 の関係 について比較検討した。
2. 実験方法及結果
a) 青 銅の着色
実験 に用いた試料は純銅， 5， 10， 15， 20 各% Sn， 
計5種類 を夫々0.5 x 15 x 20mm角 の板状青銅鋳物と
し試料 Noを1�5 とした。 着色表面はエメ リーベー
バー にて 03 番まで研磨仕上げ を行った。 又脱脂はア
ルカ リ によるケン化法を用いた。 用いた着色液は 表­
I に示した通りで各試料 毎 に 500cc のビーカー を用い
浸漬温度は土2�30C の誤差 の範囲で電気恒温槽 を用
い保温 を行った。
色 の測定 には日本色彩研究所 の「新色名!脹」 を用い
色相番号， 明度番号 ， 彩度番号 による表示法をとり比
較を行った。
この実験 結果を表で示すと表 2 (着色液I のみ の
場合) の如くなる。
Sn% 
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表-2着色液 I によ る結果
浸漬 時間(分〕
10 20 
13-14←5 1 7-13-0.5 
16-11-4 11 
16-11-4 11 
16ー 11-4 11 
16-11-4 11 
浸漬20分
〔
後
日〕
放置 日数
6 10 
11 10-13- 0 
11 0-13- 0 
11 0-13- 0 
11 0-14- 0 
一 一一一 司 一一一 ー -� → 一 ー ー
60 
120 8日目
①液処理 後 ②液処理
15 3 日目
7日日
12日 目
10 
60 
1 1 ， 5 ， 11日目
10 
60 
1日日
10 5 日目
11日目
これら着色液 I �W を青銅 成分別 に悶示す れ ば図-
1�図 5 となり， 純銅の場合(図-l )I ， VI液は
短 時間 で黒系統 に変化し， そ の他 の液では処理 時間内
では殆んど変化が見られず一昼夜経過後では色相番号
が増してゆく傾向にあり 6日開放置 以後は そ のまま
変らな い。
5% Sn の場合〔悶-2 )ではやはりI 液が影響力
が強く続いてVIW の順 となり放置時間 3 日間位でど の
着色液でも殆んど変化がみ られなくなる。 全般 に経過
時間と共 に色相番号 が増している。 又10% Sn (図ー
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図-1 純量I�の浸漬及び放置 時間と色相
番号 の関係
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図ー2 5% Sn の浸漬 及び放置時間と色
相番号 の関係
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図←3 10% Sn の浸漬及び放置時間と色
相番号 の関係
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図 4 15% Sn の浸漬及び放E主時間と色
相番号の関係
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図-5 20% Sn の浸漬及び放置 時間と色
相番号 の関係
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3 )では 5% Snの場合と大差はないがIII， V液では
10% Bronz巴の色がそ のままで変化しない。 更に15 ，
20% Sn (図 4 ， 図ー5 )では図のように全般に初
めは薄い色を 示すが， 一昼夜位す ると表面に沈澱して
いた附着物 が剥離す る傾向にあり固着性が薄くなる。
従ってSnの量が増すにつれ着色が困難となる。 又浸漬
時間及び放置時間と成分による色の変化を 図示す ると
|ヨ 6�図ー12の如くである。
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図7 n液における Sn %と
色相番号の関係
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図-8 III液における Sn %と
色相番号の関係
b) 高岡銅器の
成分 に準じた銅
合金の着色
用いた試料は高
岡市内のある着色
業の方より着色前
の半成品(花瓶)
を 1個入取し， こ
れの化学組成を 調
ベCu， Zn， Pb， 
Snを 調整して表
- 3 の配合合金試
料を作り実験に供
した。
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図-12図-11
これは 現場より入手した花瓶のCu 成分に対 す る
Zn， Pb， Sn の割合を同一に揃え何れの成分 が着色に
大きく影響 するかを調べるためである。 試料の作成，
脱脂， 着色液の保温， 処理方法 ， 測色法 は青 銅の場合
と同ー とした。
着色液は下記(表 4) の通 りで， 着色 液別 試 料
No と色相番号の 関係 は 図 13 の如くなり多くの 着色
液を用いた割に影響がはっきり現われる ものが少なく
7 種類 の液による結果に とど、めた。
成 分 % 
Pb sn | Fe 
4.8 9  
2.99 
4.50 
2.71 
4.75 2.8 4  
3 .91 2.3 4 0 .21 
10 1.5 
5悦 �
V液における Sn%と
色相番号の関係
表-3 供 試材の 化学組成
化 学
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試料No.6�1 2に用いた 着色液と処理方法
時漬浸
色
表-4
液
料試
No . 6 �No . 1 2  
No. 6 �No. 1 2  
No. 6 � No. 1 2  60分長岡酸
水
硝
No. 6 � No. 1 2  
No. 6 � No. 1 2  
浸
20分
6 � No. 1 2  No. 
60分
30分
次亜硫酸ソーダ
水
名
介八注目
30分
塩
品
酸
長同
幸喜
酷
水
酸
水
水
薬
食
硫
明
羽①
V1H② 
No . 
K③ 
X⑤ 
X⑥ 
区④
緑 青
X⑦ 
水
硫 酸 銅
X③ 明 要事
水
硫 酸 長凋
X⑨ i保 青
水
緑 青
X⑬ 明 事事
水
xl⑬ 酸
水
xl⑫ l 酷酸γン l
xl⑬ 
付J{
硫 酸 銅
〉置⑬ 水{塩化アンモン(ロ) 水
付J{緑 青
〉置⑮ 水
(塩化アンモン(吟 水
付J{
食 塩
苅⑬ 水
{
塩化アンモン
(ロ) 水
4イ) 酢 (3%)
:xn⑫ {塩化アンモン(吋 水
{硫 酸 銅(イ) 酢 (3 3'ー{;) 
〉置⑬
(塩化アンモン(ロ} 水
{緑 青(イ) 酢 (3 5�ー) 
刃I⑬
{塩化アンモン(吋 水
5g 
250cc 
5g 
5g 
250cc 
5g 
5g 
250cc 
5g 
5g 
250cc 
200cc 
80g 
200cc 
5g 
200cc 
3g 
200cc 
5g 
200cc 
5g 
200cc 
5g 
200cc 
200cc 
5g 
200cc 
80g 
200cc 
5g 
200cc 
3g 
200cc 
5g 
200cc 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
500C 
30分
30分
30分
30分
15分
10分
15分
10分
15分
10分
15 分
10分
15分
10分
No. 6�No. 12 
No. 6 �No. 12 
No. 6 �No. 12 
No. 6 �No. 12 
No. 6 �No. 12 
No. 6 �No. 12 
No. 6 �No. 12 
No. 6 �No. 12 
101 
102 
付){ 食 塩 5g 
酢
化
( 3 %) 200cc 500 C 15分
苅⑫ { 塩 アンモ ン 5g 500 C 10分 No. 6 �No. 12 (ロ)
水 200cc 
次 亜硫酸ソ ー ダ 62g 
酷 酸 主J主b口p、 199 No. 12 四@ 900 C 10， 20， 30分
水 200cc 
酸
lX⑫ 20g 900 C 60分
水 200cc 
硫 酸
禁長三円幸岡三
5g 
X③ 緑
明 5g 500 C 15， 30分 No. 12 
水 5g 250cc 
酷酷
塩
酸 銅 6 g 
酸
化
ア ン モ ン 10g 
刃⑫ ア ン モ ン O.lg 1000 C 60， 120分 No. 12 
7j( 200cc 
80g 
3g 500 C ⑧@F
1
3
5
0
分
分⑫ 
(1) 酢(3 %) 200cc 
{
食
塩化 アンモ
塩
ン
5g 
(ロ) 水 200
5
c
g 
c 
500 C 10， 30， 4 5， 60分
硫 酸 到同 80孟 @1000 C XEg， 緑 青
200
3
c
g 
c ⑧'500 C 
1 ，  10， 20， 30， No. 12 酢 (3 %) 40， 50， 60分
食 塩 5g 
硫 酸 調同 80g 
X!V@ 緑
二円信 3g 500 C 1 ， 10， 20， 30 No. 12 
酢(99%) 200cc 40， 50， 60分
食 塩 5g 
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図ー13 着色液の違いによる試料No.と色
相番号の関係
又No. 12 (高岡銅器〕の 各着色液と色相番号の関係
は図-14となり， 浸漬直後では 'ÆI， lX液の外は一般に
変化を示していない。
然、しこれら実験結果を個々に着色液別に検討を加え
ると
0咽①の次亜研峨ソータでは 配合成分に関係なく黒
色系 (図ー13) に着色され Zn を含むものは光沢が激
しく黒色でも濃い。 そして;放置 日数を経ると茶色系に
変化してゆき他のものは 明度が減る， 又Fe を含むも
のは青味を帯ひてくる。
O'ÆI②では試料No. 7， 9 ，  11つまり Pb を含むもの
は沈澱直後着色反応は 見られない。 以後大気中に放置
しておくと淡茶色に変化する。
OlX③では成分の如何にかかわらず黒味に近い暗赤
色 (図ー13) となる。 大気中に放置しても色の変化は
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試料No. 12の 各着色液による着色効果
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a) 青銅について I液(図-6 )では5n %によ
る差違は認められないが， 1O�20分浸漬によ る 青 色
は， Cu( C H .COO)2の生成によるもので， 2 昼 夜以後
黒くなるのは， 硫 化物 Cu5.Cu�， PbSの沈澱固着
とみられる。 H液の場合(図 7)では， やはり5n
%の影響はみられなく， 短時間の浸漬では殆んど変化
なく， 6 �10昼夜放置で漸く硝酸銅の固着沈澱がみら
れ， 日時経過と共に濃くなる。 これは空気中の炭酸と
化合して塩基性炭酸第二銅Cu1∞.Cu( OH )2による真の
緑青色ともみられる。 又， 血液( 図- 8 ) では， 5% 
5n -1::.何れの処理で‘も黄色を呈し， 以後5n%が増すに
つれ元の純銅の褐色に戻るようで， これは， 他の着色
液にみられぬ現象であり， 緑背中の鉛が PbO に， ア
ンチモンが5b 20.に， 鉄がFe 25Sとなって着色したも
のとみられる。 1V， VI， W液 ( 図-9， 11， 12) で
は， 浸漬或いは放置時間によるパラツキが多いようで
あるが， v液(図-10)のみは， 前記 の血液( 図-
8 ) を， 全く逆にした形となった。 原因究明には， 以
後実験を続ける必要があるが， ともかく， 5% 5n附
近の青銅の着色には， 面 白い問題が， 残ってい そうで
ある。
b) 高岡銅器の成分に準じた銅合金について咽①液
の黒色は， 次亜硫酸ソーダの酸 化作用で CuOの黒色
を呈したもので， 大気中に於いて CU20( 赤色〉が，
酸 化されて CuOに変るものと推定される。 従って，
唖@液で、No.12が黒色に変化したのも， このNa 2520S・
5 H 20と Cu の反応とみられる。 又， VIH②液で Pbを
含む合金が着色されなかったのは， Pb イオンが， 飽
和しており， 合金中の Pbは溶けず， イオン 化傾向の
大きな Zn .5nのみ含む試料だけが溶解， 反応したも
のと考えられる。 四@液で青銅の場合と比較すると同
結果を得た。 この着色液では 5n含有量の 多 いも
の， 及びβ組織のものが ， 着色結果が良いようであるo
IX@ No.12で、は900C 60分浸演後大気中におくと激し
図-14
認められなし、。
OIX④では何れも着色変化はないが Zn を含む試料
No. 6 ， 9， 10はマクロ組織が出る。 又pb を含むもの
(No. 7， 9， 11)は光沢が減少した。
O X⑤ではさ して色の変化はなく， ただ5nを含む
ものと含まないものとでは採度が異り25 日放置 後5n
を含むものは暗茶色に， 含まないものは濃褐色に変色
する。
O X⑥~③では全試料とも変化がみられない。
O X⑨では Znを含むと黄色系になり， 含まないも
のは淡赤色になる。 21日放置後はすべて光沢が出て来
る。
OX⑬では Zn を含むものは黄色系に着色され， 21 
日後では薄れて 来 る。 Zn を含まないものでは沈漬終
了時には着色反応はないが， 日が経つと含むものと悶
ーとなる。
O刃⑪では Zn を含む試料No.6 ， 9， 10 は黄色系
に他は赤色系に区別される。 何れも金属光 沢 が激し
/ 
OXI⑫何れも着色は殆んどしていない， 唯 各試料共
マクロ組織が出た。 特にPbを含むと顕著である。 沈漬
後大気中に放置すると表面が潟って来る。
OXI⑬ Zn を含む合金はマグロ組織が出た。 Zn を含
まない試料 (No. 7， 8 ， 11) は( 3 -15 . 5 -4 ) と
なりにぶい赤味を帯ひ、た燈色となる。 大気中に放置す
ると光沢が失われ渇って来る。
O苅⑬�@では特に顕著な変化は認めら れ な か っ
た。
0理@， IXI ， X@， 刃@， 苅@@'， )姐⑧⑧" XIV 
@は試料No.12 のみについて実験を行ったもので(図
-14)而も青銅の着色に用いた試薬と同一であり， 特
筆する結果が得られなかったので略し次の考察で含め
て述べることとする。
3. 考 察
104 
く変化するが， これは空気中の炭酸と 化合して海基性
炭酸第二銅の潟色を生じたものと考えら れ る。 x③
No.12で、は緑青と硫酸銅により ZnOの黄色を呈したも
のと考えられる。 xr@液で試料 No.12が黄色となって
いるが， アンモニアイオンは銅合金の腐食液に使用さ
れており， 従って酷酸アンモン， 塩 化アンモンは着色
促進剤と云える。 xr⑪より試 料No. 7， 10， 11のZn
を含むものは ZnOの黄色を呈しており 酷酸銅による
ものと考えられる(イオン 化傾向はZnの方がSn， Pb， 
Cu より大)， XII⑧⑧F 液ではXII⑬の結果の如く酷酸のた
めXII⑬の結果が起らないで緑青によって溜⑬， XII⑬に
示されるようにZnOを生じ寅色となる， @， @'の差
は殆んど認められなかった。 X皿@， @'液， 温度が 高
いと短時間でも低温， 長時間の結果と同ーとなる。 加
熱すると酸 化作用で表面に酸 化股が生ずる。 これは多
くの場合， 金属自体よりも空気中に於いて安定 するも
ので、適当に加熱 せられて得た酸 化膜は金属の防食にも
なる。
4. 総 括
以上の実験結果より総括すると，
a) 浸漬時聞が長くなると色栂番号は一般に増す。
(赤一茶ー寅一線ー青一紫 黒の11原)
b) 浸漬後放置時間が長くなると， 今迄浸漬によっ
て出来た色が色相番号で;'12(緑)-16 (青)の色に近
かづく。 これは銅合金は大気中に放置されると， 湿気
を含んだ酸素によって， 初めは黄色次に褐色より褐黒
色迄の酸 化物被膜(第一酸 化銅， 第二酸 化銅〕 を生
じ次に炭酸によって塩基性炭酸銅 (CU1∞8 ・Cu(OH)2
. H 20)による緑色の厚い被践を生ずるからである。
この緑色は青銅製品が当初の黄赤色の表面が永年の聞
に大気の作用によって， 古色蒼然たる蒼錆を作る本来
の性質を示すものと考えられる。 このような結果から
美術工芸品用の青銅の着色 に は「蝋止めJ Iパラフイ
ンJ Iオハク守ロJ I茶汁」等を用いて空気との接触をさ
け， 金属表面に製品としての美感を保つべきである。
c ) 高温で短時間作用すれば， 低温で長時間作用し
たと伺様の効果を得る。 しかも低温で長時間作用した
方が， 着色効果は良いようで， これは酸 化物の層が固
着性を増すからで， 又強熱すれば出来た酸 化銅は剥離
する現象からも察 せられる。
d) 青銅の着色の原因は， 金属の酸 化物被膜， 硫 化
物被膜が色の本体を示すもので， 銅の硫黄に対する親
和力は酸素に対するよりも大であるから 化学処理に於
いて容易に着色される。 しかし硫 化物は大気中で硫黄
を分解し易い性質より着色には酸 化物被膜が良いよう
である。
e) 化学的着色法において， 溶液中に生成する帯色
化合物が固着性の屑として金属表面に沈澱した場合
は， 手で触れるだけで剥離する。
f) 純銅に近い程着色は容易で立つ濃く 着色 出来
る。 錫の含有量が 0 → 5%に変る時， 浸漬放置後色の
変化が最も著しく変り， 錫の%が それ以上増すに従っ
て減少する傾向がある。 これは金属には夫々固有色を
有し金属合金を作るとき その固有色の保持力は各金属
で大小があるからである。
g) 発色作用を起こすのは硫酸銅， 次亜硫酸ソーダ
で， その反応の促進剤 ・抑制j剤の添加で、変った。
h) 試料成分による影響は Sn， Znの他では殆んど
認められなかった。
終りに本実験のデータ整理に協力した正門， 中川両
4年学生に対し感謝の意を表します。
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